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@ Laserbeschriftung von keramischen Materiallen, Glasuren, keramischen Glasern und Glasern, 

(g) Verfahren zur Laserbeschriftung von mindestens einen 
sfrahlungsempfindlichen Zusatzstoff enthaltenden kerami- 
schen Materiallen, Glasuren. keramischen Glasern und Glasern, 
die mindestens einen strahlungsempfindlichen Zusatzstoff 
enthalten, wobei als Energiestrahlen ein Laser verwendet wlrd, 
und die Energiestrahlung entsprechend der Form des aufzu- 
bringenden Schriftzeichens auf die Oberflache des zu markie- 
renden Materials gerichtel, gegebenenfalis fokusslert wird, 
wodurch an den bestrahlten Stellen e'me Verfarbung entsteht, 
dadurch gekennzeichnet. dass man als Energiestrahlung 
Laserlicht, dessen Wellenlange tm nahen UV* und/oder sichtba- 
ren und/oder IR-Bereich liegt, und als strahlungsempfindlichen 
Zusatzstoff ein anorganisches Pigment verwendet 
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Beschretbung 

Laserbeschriftung von keramischen Materialien, Glasuren, keramischen G las em und Glasern 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Laserbeschriftung von keramischen Materialien, 
Glasuren, keramischen Glasern und Glasem, sowie das beschriftete Material. 

5 Keramische Materialien, Glasuren und Glaser werden nach konventioneflen Markierverfahren, wie Aetzen, 
Ritzen, Gravieren, Schleifen Oder Aufbringen einer Glas- bzw. Glasurfarbe, beschriftet Oabei wird die 
Oberflache das beschrifteten Materials verandert, was insbesonders beim Aetzen, Gravieren und Ritzen zur 
Beschadigung des Materials fuhren kann. Beim Aufbringen einer Glas- bzw. einer Glasurfarbe ist zudem ein 
zwefter Bnbrennvorgang erforderiich. Die so erhaltenen Markierungen sind in Bezug auf Abriebbestandfcjkeit 

10 nicht immer optimal. 

Es ist femer bekannt, die Beschriftung von Glasem mit einem Laser durch2ufQhren, wobei die bekanntan 
Verfahren auf dem Aufschmelzen oder Entfemen von Matrixmaterial beruhen, so dass dabei die Struktur des 
beschrifteten Materials an der Oberflache auch verandert wird. So wird beispielsweise in der DDR-Patent- 
schrift Nr. 215776 vorgeschlagen, farbige Bilder auf Glas durch Laserbestrahlung zu erzeugen. Dabei wird das 

15 Glas, das mit einer einen Farbstoff enthaltenden Deckschicht versehen Est, so bestrahtt, dass der Farbstoff in 
das durch das Laseriicht aufgeweichte Glas diffundiert. 

Es wurde nun ein direktes und einfaches Verfahren gefunden, welches die Beschriftung von keramischen 
Materialien, Insbesondere von bereits gebrannten keramischen Materialien, Glasuren, keramischen Glasern 
und Glasem ohne Beschadigung der Oberflache ermoglteht. 

20 Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Laserbeschriftung von keramischen 
Materialien. Glasuren, keramischen Glasem und Glasem, die mindestens einen strahlungsempfindlichen 
Zusatzstoff enthalten. wobei als Energiestrahler ein Laser verwendet wird, und die EnergiestrahJung 
entsprechend der Form des aufzubringenden Schriftzeichens auf die Oberflache des zu markierenden 
Materials gerichtet, gegebenenfalls fokussiert wird, wodurch an den bestrahrten Steiien eine Verfarbung 

25 entsteht, dadurch gekennzeichnet, dass man als Energiestrahlung Laseriicht, dessen WeOenlange im nahen 
UV- und/oder sichtbaren und/oder IR-Bereich liegt, und als strahlungsempfindrichen Zusatzstoff ein 
anorganisches Pigment verwendet. 

Besonders geeignet ist das erfindungsgemasse Verfahren zur Beschriftung von keramischen Materialien 
und Glasuren. 

30 Unter keramischen Materialien versteht man anorganischa, nichtmetallische hochschmetzende Materialien, 
die in der Literatur meistens als Tonkeramik und Sonderkeramik bezeichnet sind. Beisplele hierfQr sind 
oxidtsche Verbindungen in kristalfinef oder glasiger Form, z.B. Aikalimetall-Erdalkallmetall-Alumlno-SUikate 
oder -Borate, femer nicht oxidische Verbindungen, wie Carbide, Nitride und Silicfde. Fur wettere Beispiele wird 
auf die Ullmanns Enzyktopadie der techn. Chemie, 4. Auflage, Bd. 13, S. 712-716 hlngewiesen. 

35 Glasuren sind auf einem keramischen Material aufgetragens glasartige UeberzQge, deren Zusamensetzung 
derjenigen von Glas sehr ahnltch ist, und beispielsweise in obiger Ullmans EnzyWopadle, 4. Auflage, Bd. 13. 
S. 722-724, beschrieben ist. Typische Beispiele hierfQr sind Glasuren, die aus Quarz, Tonerde, 
Alkaiimetailoxiden, Erdalkalimetalloxiden, und niedrig schmelzenden Oxlden {wie NasO, K2O, CaO und BaO) 
als Russmfttel bestehen. 

40 Glaser und keramische Glaser sind dem Fachmann auch wohlbekannt und beispielsweise in der oben 
aufgefuhrten Ullmanns Enzyklopadie, 4. Auflage, Bd. 12, S. 317-366, beschrieben. 

Als strahlungsempfindliche Zusatzstoffe kommen anorganlsche Pigmente In Frage, welche vorzugsweise 
im nahen UV- und/oder sichtbaren oder nahen IR-Berelch absorbieren. 
Unter nahem UV-Bereich versteht man den Bereich zwlschen 0,26 urn und 0,38 urn. Besonders geeignet 

45 sind Zusatzstoffe, die im sichtbaren Bereich absorbieren. 

Beispiele von geeigneten anorgantschen Pigmenten sind Z.B. In Ullmans Enzyklopadie der techn. Chemie, 4. 
Auflage, Bd. 14, S. 1-12, und in der Publikatlon der Dry Color Manufacturers* Association (DCMA) 
"Classification and Description of the Mixed Metal Oxide Inorganic Colored Pigments", Second Edition, 
January 1982, beschrieben. Dabei handelt es slch um "keramische Farbk6rper", wie beispielsweise 

50 Verbindungen aus Oxklen verschiedener Uebergangselemente oder Verbindungen aus Oxiden der 
Uebergangselemente und Metalloxiden von Elementen der Hauptgruppen des Periodensystems, welche 
beispielsweise nach dem Spinell-Typus aufgebaut sind, femer Verbindungen, wie Zirkonsllikat, Zirkonoxid 
oder Zinnoxid, in deren KristaBgitter farbende lonen von Uebergangsmetallen oder seltenen Erden, eingebaut 
sind, wie zJ3. im Zirkonvanadinblau, im Zirkonpraseodymgelb, im Zlnnvanadingetb und Im Zirkoneisenrosa, 

55 oder die Cadmiumsutfide und -sulfoselenide, sowie um solche Verbindungen ertthaltende Elnschlusspigmente 
beispielsweise auf Basis von Zirkonsilikat, Zinnoxid, Zirkonoxid oder Quarz. 

Typische keramische Farbkorper sind beispielsweise Kobattaluminate, Rnkrot, PinkvioJett, Zinnvanading- 
eib, Zirkonvanadingelb, Zirkonvanadinblau, Zirkonpraseodymgelb, Zlrkoneisenrosa, die beispielsweise in 
Zirkonsilikat, Zinnoxid. Zirkonoxid oder Quarz eingeschlossenen Cadmlumsulfoselenide und Cadmiumsutfide, 

60 Kupferrot Manganrosa, Eisenrpt, die Bsenoxid-Braunpigmente. wie Hsenoxlde. BservChrom-Tonerde-Spi- 
nelle, Mangan-Tonerde-Spinelle, Zink-Chrom-Spinelle, Bsen-TonerdenSplnelIe,ZInk-Elsen-Spinelle, Nickel-Ei- 
sen-Sp'melle, Mangan-Chrom-Spinelle, Zink-Ssen-Chrom-Splnelle. Zinnoxid. Titandioxfd und Trtanate, wie 
beispielsweise Nickel-Antimon-, Chrom-Antimon- oder Mangan-Antlmon-Tltanat. 
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Erflndungsgemass bevorzugt sind Zirkonvanadingelb, Praseodymgelb, die Eisenoxid-Braunpigmente, wie 
Zink-EiservChrom-Spineile und Zirkoneisenrosa, Titandioxid. Titanate, Cadmiumsulfide und -sulfoselenide 
sowie solche Verbindungen enthaltende Einschlusspigmente. Besonders bevorzugt ist Zirkoneisenrosa. 

Der strahlungsempfindliche Zusatzstoff kann im erflndungsgemass in Frage kommenden Material 
beispielsweise in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-°/o, vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gew.-o/o, rnsbesondere 5 
aber von 1 bis 10 Gew.-o/o, vorliegen. 

Je nach Verwendungszweck konnsn den erflndungsgemass zu beschriftenden Materialien noch vyeitere 
Zusatze, die dem Fachmann bekannt sind, zugefugt werden, wie beispielsweise Glasflusse, farbige oder 
farblose Luster und Verflusslgungsmittel. 

Zur Beschriftung der erflndungsgemass in Frage kommenden anorgantschen Materialien werden w 
zweckmassig energiereiche Laser-Quellen verwendet. Dabel wird die Energiestrahlung entsprechend der 
Form des aufzubringenden Schriftzeichens auf die Ob erf lac he des zu markierenden Materials gerichtet, 
gegebenenfalls fokussiert, wobel an den bestrahlten Stellen elne Verfarbung entsteht. ohne dass die 
Oberflache des beschrifteten Materials von Auge erkennbar beschadigt wird. Geeignet sind beispielsweise 
Laser, die Energie bei einer Wellenlange in nahem UV-Bereich, im sichtbaren und/oder IR-Bereich strahlen. 15 

Beispiele fur solche Laser-Quell en sind Festkorper-Pulslaser, wie Rubinlaser oder frequenzvervielfachter 
Nd:YAG-Laser, gepulste Laser mlt Zusatzeinrichtung, wie gepulste Farbstofflaser oder Ramanshifter, weiter 
Dauerstrichlaser mit Pulsmodifikationen (Q-Switch, Mode-Locker), beispielsweise auf Basis von CW 
Nd:YAG-Lasern mit Frequenzvervielfacher, Oder CW lonen-Laser (Ar, Kr), ferner gepulste Metal I dampf laser, 
wie beispielsweise Gu-Oampflaser oder Au-Dampftaser, oder allenfalls leistungsstarke gepulste Halbleiter-La- 20 
ser, ferner gepulste Gaslaser, wie Excimer. 

Je nach etngesetztem Laser-System sind Pulsenergien bis einige Joule, Leistungsdichten bis Terawatt pro 
cm 2 , Pulsbreiten bis Femto-Sekunden und Repetitionsraten bis Gigahertz mogltch. Vorteilhafterwelse werden 
Pulsenergien von Microjoule bis Joule, Leistungsdichten von Kilowatt pro cm 2 bis 100 Megawatt pro cm 2 , 
Pulsbreiten von Micro-Sekunden bis Pico-Sekunden und Repetitionsraten von Hertz bis 250 Megahertz 25 
eingesetzt. 

Bevorzugt werden Laser mlt gepulstem Licht verwendet, wie beispielsweise in der nachstehenden Tabelle 
aufgefuhrt Besonders bevorzugt sind gepulste oder pulsmodifizierte frequenzverdoppelte Nd:YAG-Laser 
oder Metall-Dampflaser. wie Au- oder insbesonders Cu-Dampflaser. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein 
Laserstrahl mit einer Wellenlange im sichtbaren und/qder nahen IR-Bereich. Unter nahem IR-Bereich versteht 30 
man den Bereich zwischen 0,78 \im und 2 u.m. 

In der folgenden Tabelle sind einige handelsubliche Laser aufgefuhrt, die erflndungsgemass in Frage 
kommen konnen. 
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Gemass dem erfindungsgemassen Verfahren wird beispielsweise mit einem gepulsten frequenzverdoppel- 
65 ten Nd:YAG-Laser zwischen 0,01 und 1 Joule pro cm 2 Pulsenergie, etwa 40 Megawatt Spltzenleistung, 6-8 
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Nano-Sekunden Pulsbreite und 20 Hertz Repetitionsrate (Modal) Quanta Ray DCR-2 A der Firma Spectra 
Physics, Mountain View, California) gearbeitet. 

Verwendst man einen C u- D am pf laser (Plasma Kinetics Modell 151 ), so wird beispielsweise mit 250 Millijoule 
pro cm 2 Pulsenergie, etwa 10 Kilowatt Spitzenieistung, 30 Nano-Sekunden Pulsbreite und 6 Kijohertz 
Repetitionsrate belichtet. 5 

Laser mit guter Einstellbarkeit ihrer Laserparameter, wie beisplelsweise Pulsenergie und Einwirkzeit, 
erlauben elne optimate Anpassung an die BedQrfnisse der zu beschrtftenden Materiallen. 

Oie optimale, zur Bestrahlung auazuwahlende Wellenlange ist diejenige, bei welcher der strahlungsempfind- 
liche Zusatzstoff am meisten, das zu beschriftende anorganische Material dagegen am wenigsten 
absorbteren. 10 

Zur Beschrtftung mit Lasern kommen im atlgemeinen drei verschiedene Verfahren in Frage: das 
Maskenverfahren, die linienformige Beschriftung und das Punkt-Matrix-Verfahren. Bei den zwei letztgenann- 
ten Beschriftungsarten (dynamische Strahtfuhrung) wird der Laser bevorzugt mit einem Laserbeschriftungs- 
system gekoppelt, so dass das anorganische Materia) mit beliebigen, beisplelsweise in einem Computer 
programmierten Ziffem, Buchstaben und Sonderzeichen an der Auftreffstelle des Laserstrahls beschriftet 15 
werden kann. 

Die Wahl des Lasersystems bezuglich Leistung und Repetitionsrate richtet sich grundsatzlich nach dem zur 
Anwendung gelangenden Beschriftungsverfahren. Hohe Leistung und niedere Repetitionsrate, wie beim 
Festkorper-Pulslaser, werden bevorzugt fur Maskenbelichtungen angewandt. Mittlere bis Weine Leistungen 
und schnelle Repetitionsraten beim gepulsten Metalldampflaser oder beim Dauerstrichlaser mit Pulsmodifika- 20 
tionen werden bevorzugt fOr Beschriftungen angewandt, die eine dynamische Strahlfuhrung erfordern. Die 
Strahlablenkung kann beispielswelse akustooptisch, holographisch, mit Gatvo-Spiegeln oder Polygon-Scan- 
nem erfolgen. Die dynamische Strahlfuhrung erlaubt eine ausserst flexible Beschriftung oder Markierung, da 
die Zeichen elektronisch erzeugt werden konnen. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die verschiedensten Beschriftungsarten erhatten 25 
werden. Beispiele hierfOr sind: Variable Textprogrammierung von numerischen Zeichen mittels Texteingabe 
mit einem Bildschirmterminal, Testprogramme von Standardzeichen oder Sonderzeichen. wie NamenszOge, 
ferner Initialen und Widmungen, Signete oder sich oft wiederholende Daten, fortlaufande Stuckzahlnumeris- 
rung, Eingabe von Messgrossen, Eingabe eines gespeicherten Programms, Unlenbeschriftung oder auch 
Dekorationen. 30 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die verschiedensten technischen Produkte bzw. 
Objekte, wie keramische WerkstOcke und Trager, Glaser, keramische Glaser und Glasuren, beschriftet 
werden. 

Typische Anwendungsbeispiele sind keramische Trager und Gehause von Halbleiterschaltungen, 
keramische Leiterplatten (Dickschicht-, Dunnschicht-, Multilayer-PC-Boards}, Bauteile der Elektronik, wie 35 
Isolationen, mechanisch beanspruchte Hochtemperatur-Bauteile, wie im Motorenbau verwendete keramische 
Telle, ferner Werkzeuge fur die spanabhebende Bearbeitung von Metallen. Die erfindungsgemasse Verfahren 
ist besonders vorteilhaft fur haufig wechselnde Beschriftungsvorlagen, wie bei der Kennzeichnung von 
kundenspeziflschen elektronischen Bauteile n, bei Kleinserien oder beim Anbringen von fortlaufenden 
Seriennummern. 40 

Das erfindungsgemasse Verfahren ermoglicht eine direkte und rasche Markierung, welche nicht verwischt 
werden kann und daherabrieb- und kratzfest ist. Die erfindungsgemass erhattenen Markierungen sind ferner 
korrosions- und losungsmittelbestandig, dimensionsstabil, deformationsfrei, licht-, hitze- und wetterbestan- 
dig, gut lesbar, mit gutem Kontrasl und sauberen Randzonen. Ferner werden die mechanischen, 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des so beschrifteten Materials praktisch nicht beelntrachtigt, 46 
wie beisplelsweise die mechanische Festigkeit und die chemische Resistenz. 

Die Eindringtiefe der Markierung hangt vom beschrifteten Material ab. Sie betragt ublicherweise bis ca. 1 
mm. Das erfindungsgemass in Frage kommende Material wird dabei weitgehendst geschont. Es sind somit 
Beschriftungen moglich, die keinen von Auge erkennbaren Verlust an Oberflachenglanz bewirken. 

Gemass dem vorliegenden Verfahren tritt unter Laserbestrahlung an der bestrahlten Stella des Materials eln 50 
Farbumschlag mit einem ausgepragten Kontrast ein. Oft entsteht ein Farbumschlag nach grau oder schwarz. 
Es ist aber auch mdgllch, Je nach verwendetem strahtungsempfindlichem Zusatzstoff andere Verfarbungen zu 
erzeugen, so beispietsweise von rot oder gelb zu braun oder grau, von rot oder gelb zu weiss, von schwarz zu 
weiss oder von braun zu grau oder schwarzbraun. 

Ueberraschend beim erfindungsgemassen Verfahren Ist, dass anorganische Plgmenta, die sehr hohe 55 
Brenntemperaturen bis zu 1 200° C vert rag en und aJs gut licht be stand ig bekannt sind, bei intensiver Belichtung 
trotzdem eine Farbanderung oder eine Ausbleichung erfahren. 

tn den folgenden Beispielen bedeuten Teile, 3 of em nicht anders angegeben ist, Gewichtsteile. 

Beispiele so 

1a} Herstellung der Glasurproben: 10 g eines in rtachstehender Tabelle aufgefuhrten anorganischen 
Pigmentes werden m'rt 90 g einer konventionelien handelsub lichen Glasur der molaren Zusammensetzung 
K,NaO^,22/CaO:0,39/ZnO:0,39/B2O3:0^3/SiO2:2,18, und 55 ml Wasser wahrend 45 Minuten in einer 
Kugelmuhle gemischt. Die erhattene Glasur wird dann auf eine Keramikscherbe gespruht (Nassschichtdicke 
ca. 0,8 mm) und bei ca. 1060°C wahrend 30 Minuten eingebrannt. 65 
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Zur Herstellung der Glasur-Weissverschnitte wird gleich wie oben beschrieben verfahren, jedoch warden 
nur 5 g Pigment und zusatzfich noch 5 g handelsubliches Zirkon [Zirkoniumsilikat) verwendet. 

1b) Herstellung der Glasproben 
5 5 g eines in nachstehender Tabelie aufgefuhrten anorganischen Pigmentes warden zusammen mit elner 
handelsublichen konventionellen Glasfritte und einem konventionellen organischen Anmachmittel zu einer 
Paste verarbettet. welche dann im Srebdruckverfahren auf eine Glasplatte gebracht und bei ca. 600° C 
eingebrannt wird. 

10 1c) Herstellung der keramischen Korper (Materialten) 

3 g eines in der nachstehenden Tabelie aufgefuhrten anorganischen Pigments werden mit 97 g eines 
konventionellen keramischen Pulvers bestehend aus 56 g Feldspat, 8 g SiC»2 und 33 g Tonerde trocken 
vermischt. Dann werden 4 g Wasser zugegeben, die Masse zur Formgebung gepresst und schliesslich bei 
ca. 1250* C gebrannt 

15 

1d) Beschrtftung 

Die nach den obigen Verfahren 1a). 1b) und 1c) praparierten und gebrannten Proben werden im 
Strahlengang eines Nd:YAG-Pulslasers (Model! Quanta Ray DCR-2A der Rrma Spectra Physics, Mountain 
View, USA) mit Lichtpulsen von 6-8 ns der Wellenlange 0.532 |im und 250 mJ Pulsenergie bestrahlt. 
20 Es entstehen Beschriftungen mit gutem Kontrast und dem in nachstehender Tabelie angegebenen 
Farbumschlag: 
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Paientanspriiche 

5 

1. Verfahren zur Laserbeschriftung von keramischen Materialien, Glasuren, keramischen Glasern und 
Glasern, die mindestens einen strahlungsempfindlichen Zusatzstoff enthalten, wobet als Energiestrahler 
ein Laser verwendet wird, und die Energiestrahlung entsprechend der Form des aufzubringenden 
Schrlflzeichens aut die Oberflache des zu marklerenden Materials gerichtet, gegebenenfalts fokussierl 
wird. wodurch an den bestrahlten Stellen eine Verfarbung entsteht, dadurch gekennzeichnet, dass man w 
als Energiestrahlen Laserlicht, dessen Wellenlange im nahen UV- und/oder sichtbaren und/oder 
IR-Bereich liegt, und als strahlungsempfindlichen Zusatzstoff ein anorganisches Pigment verwendet. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass keramische Materialien und Glasuren 
beschriftetwerden. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man einen Laser mit gepulstem Licht 15 
verwendet. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Laserstrahl mil einer 
Wellenlange im sichtbaren und/oder nahen IR-Bereich verwendet. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen gepulsten oder 
pulsmodifizierten frequenzverdoppelten Nd: YAG-Laser oder einen Metall-Dampflaser verwendet. 20 

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Zusatzstoff Zirkonvanading- 
elb, Praseodymgelb, Zlnk-Eisen-Chrom-Spinelle, Zirkoneisenrosa, Titandioxid, Titanate, Cadmiumsulfide, 
Cadmiumsulfoselenide Oder solche Verbindungen enthaltende Einschtusspigmente verwendet. 

7. Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man Zirkoneisenrosa verwendet. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatzstoff in einer Menge von 25 
0,01 bis 30 Gew.-o/o, bezogen auf das keramische Material, die Glasur, das keramische Glas oder das 
Glas, vorliegt. 

9. Verwendung von anorganischen Pigmenten gemass Anspruch 1 ais strahlungsempflndliche 
Zusatzstoffe zur Laserbebeschriftung von keramischen Materialien, Glasuren, keramischen Glasern und 
Glasern. 30 
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